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H= (54) Bezeichnung: FUNKTIONALISIERTE POLY ED RISC HE OLIGOMERE SILIZIUM-SAUERSTOFF-CLUSTER ALS VER- 
== NETZER 

(57) Abstract: The invention relates to a cross-linking agent for the cross-linking of matrix materials, the matrix which results there - 
^ = from, the method used therefor, and the use of said cross-linking agent. Said cross-linking agent contains functionalised polyhedral 
== oligomer silicon-oxygen cluster units, according to formula (I) [(RaXbSi01,5)m (RcXdSiO)n (ReXfSi202,5)o (RgXhSi202)p], 
= wherein a, b, c are equal to 0-1; d is equal to 1-2; e, f, g are equal to 0-3; h is equal to 1-4; m+n+o+p is greater than or equal to 4; a+b 
||5 is equal to 1; c+d is equal to 2; e+f is equal to 3 and g+h is equal to 4; R represents a hydrogen atom, an alkyl, cycloalkyl, alkenyl, 
= cycloalkenyl, alkinyl, cycloalkinyl, aryl, or heteroaryl group or a polymer unit which are respectively substituted or non-substituted, 
US or other functionalised polyhedral oligomer silicon-oxygen cluster units which are bound by a polymer unit or a bridge unit; X rep- 
resents an oxy, hydroxy, alkoxy, carboxy, silyl, alkylsilyl, alkoxysilyl, siloxy, alkylsiloxy, alkoxysiloxy, silylalkyl, alkoxysilylalkyl, 

alkylsilylalkyl, halogen, epoxy, ester, fluoroalkyl, isocyanate, blocked isocyanate, acrylate, methacrylate, nitrile, amino, or phos- 

phine group or substituents of type R comprising at least one such group of type X, the substituents of type R being the same or 

different and the substituents of type X being the same or different. 



1^. (57) Zusammenfassung: Die Erflndung betrifft einen Vemetzer zur Vernetzung von Matrixmaterialien, die daraus resultierende 
Matrix, das hierflir angewandte Verfahren und die Verwendung dieses Vernetzers, wobei der Vernetzer funktionalisierte polyedri- 
sche oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist, gemaB der Formel [(RaXbSi01,5)m (RcXdSiO)n (ReX£Si202,5)o 
(RgXhSi202)p]mit mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p 3 4; a+b = 1; c+d = 2; e+f = 3 und g+h = 4; R = Was- 
S serstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, 
^ die jeweils substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Cluster- 
2 einheiten, die liber eine Polymereinheit oder eine Bruckeneinheit angebunden sind,X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, 
° Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, 
Q Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine 
J>> solche Gruppe vom T^p X aufweisenden Substituenten vom T^p R,eingesetzt wird, wobei die Substituenten vom TVp R gleich oder 
^ unterschiedlich sind und die Substituenten vom TVp X gleich oder unterschiedlich sind. 



WO 03/095547 PCT/EP03/04587 
Funktionalisierte polvedrische oligomere Silizjirai-Sauerstoff-Chist er als Vernetzer 

Die Erfindung betrifft einen Vernetzer zur Vernetzung von organischen und/oder 
anorganischen Matrixmaterialien, die daraus resultierende Matrix, das hierfur angewandte 
5 Verfahren und die Verwendung dieses Vemetzers, wobei der Vernetzer funktionalisierte 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist. 

Vernetzer sind fur die Herstellung von Werkstoffen auf der Basis von Kunststoffen von hoher 
Bedeutung. Auch fur die Herstellung von anorganischen Werkstoffen sind vernetzende Mittel 
10 in Bezug auf die Optimierung der Eigenschaften essentiell. 

Bei organischen Matrixmaterialien erfolgt die Hartung entweder durch Abkiihlung nach der 
Verarbeitung, wie z.B. bei den Thermoplasten, oder durch eine nachtragliche Vernetzung, wie 
z.B. bei Elastomeren oder Duroplasten. Diese Vernetzung kaim auf verschiedene Arten 
15 durchgefuhrt werden. Haufig geschieht dies durch das Bestrahlen des Matrixmaterials mit 
energiereicher Strahlung. Eine weitere Methode ist die Erzeugung von radikalischen 
Verbindungen, die z.B. eine Vernetzung uber Doppelbindungen im Polymer initiieren. Eine 
Vernetzung kann ebenfalls uber die Zugabe von Vernetzern mit reaktionsfahigen Gruppen, 
wie z.B. Amino-, Hydroxyl-, Isocyanat- oder Epoxygruppen, erfolgen. 

20 

Ein Vernetzer kann auf zwei verschiedenen Arten wirken. Bei unpolaren Matrixmaterialien, 
die keine funktionellen Gruppen fur eine kovalente Anbindung des Vemetzers an das 
Matrixmaterial aufweisen, reagiert der Vernetzer mit sich selbst und bildet somit ein eigenes 
Netzwerk in der Matrix aus, das aus den resultierenden Struktureinheiten des Vemetzers 

25 besteht Man spricht hierbei von einem sogenannten „interpenetrating network". Eine weitere 
Vemetzungsart, in vielen Fallen die bevorzugte Methode, ist die Anbindung des Vemetzers 
an das Matrixmaterial uber kovalente Bindungen. Die reaktiven funktionellen Gruppen beim 
Vernetzer vmd beim zu vemetzenden Matrixmaterial miissen aufeinander abgestimmt sein. So 
kann sowohl das Matrixmaterial als auch der Vernetzer Doppelbindungen, Hydroxyl-, 

30 Carboxyl-, Amino-, Isocyanat- oder Epoxygruppen enthalten. Durch Strahlung, Temperatur, 
Feuchtigkeitszugabe oder Zugabe eines Initiators wird die Reaktion zwischen Matrix und 
Vernetzer eingeleitet, so dass es zur Ausbildung von kovalenten Bindungen kommt. Als 
Strahlung kann fur das Starten des Vemetzungsprozesses Elektronen-, UV- oder 
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10 



15 



Mikrowellenstrahlung verwendet warden. Besitzen die Matrixmaterialien keine funktionellen 
Gruppen, wie z.B. Kunststoffe auf Basis von Polyolefinen, so konnen funktionelle Gruppen 
nachtraglich erzeugt werden. Nach solch einem Verfahren, wie z.B. die ,3eflammung" oder 
die „Koronaentladung", entstehen auf einer Runststoffoberflache Hydroxyl- bzw. 
5 Carboxylgruppen, die fur eine Reaktion mit dem Vemetzer genutzt werden konnen. 

Fur die Ausbildung dieser kovalenten Bindungen kommen verschiedene chemische 
Reaktionen bzw. Reaktionsmechanismen in Frage, wie z.B. 

• Veresterung (Hydroxylgruppe plus Carbonsaure- bzw. Carbonsaurederivatgruppe), 
Hydrosilylierungsreaktion (Addition einer SiH-Gruppe an Alkane oder Alkene), 
Urethanbildung (Hydroxylgruppe plus Isocyanatgruppe), 
Harnstoffbildung (Aminogruppe plus Isocyanatgruppe), 
Aminoalkoholbildung (Epoxygruppe plus Aminogruppe) oder 
Bildung von Hydroxyethern (Epoxygruppe plus Alkohol). 



Elastomere, thermoplastische sowie duroplastische Kunststoffe weisen eine bohe Elastizitat 
auf. Meist verfugen sie jedoch fiber eine geringe Temperaturstabilitat und eine geringe 
mechanische Stabilitat. Die Oberflachen aus organischen Matrixmaterialien, wie z.B. 
Kunststoffe, sind in der Regel weniger abrieb- und kratzfest als die Oberflachen aus 
20 anorganischen Matrixmaterialien. 

Anorganische Matrixmaterialien konnen durch Wasser, wie z.B. beim Beton, oder durch das 
Kohlendioxid der Luft, wie z.B. beim Mortel, gehartet werden. Im Gegensatz zu Werkstoffen 
aus organischen Matrixmaterialien besitzen Werkstoffe aus anorganische Matrixmaterialien 
25 eine hohe mechanische Festigkeit und eine hohe Temperaturbestandigkeit. Anorganische 
Werkstoffe weisen jedoch aufgrund 1 ihrer hohen Sprodigkeit eine geringe Elastizitat auf. Des 
weiteren wird haufig ein kontrolUertes und ggf. schnelles Abbindeverhalten, sowie in 
manchen Fallen hydrophobes Verhalten gefordert 



30 Es war deshalb die Aufgabe der vorUegenden Erfindung einen Vernetzer zu entwickeln, der 
vor dem Abbinden anorganischer Matrizes, wie beispielsweise Beton, Mortel oder Putz, deren 
Elastizitat erhoht und bei organischen Matrizes, z.B. Schmelzklebstoffen, vor dem 
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Aushartungsvorgang deren Adhasion und Kohasion nicht beeintrachtigt, jedoch deren 
Abbindezeit verkurzt und die mechanische Stabilitat bzw. Festigkeit und die 
Temperaturstabilitat erhoht. 

5 Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bei der Verwendung von Vernetzern, die 
funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweisen, in 
organischen Matrixmaterialien die mechanische und thennische Stabilitat des daraus 
resultierenden Werkstoffes deutlich erhoht werden kann. Zudem erhoht sich durch den 
Einsatz von Vernetzern tnit funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 

10 Clustereinheiten die mechanische Festigkeit des daraus resultierenden organischen 
Werkstoffes. Die Verwendung dieser erfindungsgemaBen Vernetzer in Pulverlacken auf 
Isocyanatbasis erhoht deren Haftung und die Topfceit von GieGmassen auf Epoxidharzbasis 
wird durch deren Verwendung verlangert. Obwohl die verschiedenen Vernetzungsarten und 
auch die Herstellung dieser polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Cluster bereits seit 

15 langerer Zeit bekannt sind, wurde nicht erkannt, dass diese Vernetzer mit funktionalisierten 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten in organischen Matrix- 
materialen von essentieller Bedeutung fur die Optimierung der Eigenschaften von 
Werkstoffen sind. Die Losung der Aufgabe war umso iiberraschender, zumal sich zeigte, dass 
diese Vernetzer mit funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 

20 Clustereinheiten bei anorganischen Matrixmaterialea ebenfalls eine vernetzende Wirkung 
zeigen. Dies hat zur Folge, dass sich die Elastizitat dieser so hergestellten anorganischen 
Werkstoffe mit dem Zusatz von chemischen Verbindungen mit funktionalisierten 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten als vemetzendes Mittel 
steigem lasst. 

>5 

Unter einem polyedrischen oligomeren Silizium-SauerstofF-Cluster werden vorzugsweise die 
beiden Verbindungsklassen der Silasesquioxane und der Spharosilikate verstanden, 

Silasesquioxane sind oligomere oder polymere Stoffe, deren vollstandig kondensierte 
;o Vertreter die allgemeinen Formel (Si0 3/ 2R)n besitzen, wobei n > 4 und der Rest R ein 
Wasserstoffatom sein kann, meist jedoch einen organischen Rest darstellt Die kleinste 
Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetraeder. Voronkov und Lavrent'yev (Top. Curr. 
Chem. 102 (1982), 199-236) beschreiben die Synthese von vollstandig kondensierten und 
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unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch hydrolytische Kondensation 
trifunktioneller RSiY 3 -Vorstufen, wobei R fur einen Kohlenwasserstoflrest steht und Y eine 
hydrolisierbare Gruppe, wie z.B. Chlorid, Alkoxid oder Siloxid, darstellt. Lichtenhan et al. 
beschreiben die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen (WO 
5 01/10871). Silasesquioxane der Formel RgSigO^ (mit gleichen oder unterschiedlichen 
Kohlenwasserstofifresten R) konnen basenkatalysiert zu funktiohalisierten, unvollstandig 
kondensierten Silasesquioxanen, wie z.B. R 7 Si70g(OH)3 oder auch R«SigO u (OH)2 und 
R8Si 8 Oio(OH) 4> umgesetzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; Polym. Mater. Sci. 
Eng. 82 (2000), 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbindung fur eine Vielzahl 
10 verschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter Silasesquioxane dienen. 
Insbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Formel R 7 Si 7 09(OH)3 lassen sich durch 
Umsetzung mit funktionalisierten, monomeren Silanen (corner capping) in entsprechend 
modifizierte oligomere Silasesquioxane uberfiihren. 

15 Oligomere Spharosilikate sind ahnlich aufgebaut wie die oligomeren Silasesquioxane. Auch 
sie besitzen eine „kafigartige" Struktur. Im Unterschied zu den Silasesquioxanen, bedingt 
durch ihre Herstellungsmethode, sind die Siliziumatome an den Ecken eines Spharosilikates 
mit einem weiteren Sauerstoffatom verbunden, welches wiederum weiter substituiert ist. 
Oligomere Spharosilikate lassen sich durch Silylierung geeigneter Silikat-Vorstufen herstellen 

20 (D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Anorg. Allg. Chem. 384 (1971), 43-52; P. A. Agaskar, Colloids 
Surf. 63 (1992), 131-8; P. G. Harrison, R. Kannengiesser, C. J. Hall, J. Main Group Met. 
Chem. 20 (1997), 137-141; R. Weidner, Zeller, B. Deubzer, V. Frey, Ger. Offen. (1990), DE 
38 37 397). So kann beispielsweise das Spharosilikat mit der Struktur 2 aus der Silikat- 
Vorstufe der Struktur 1 synthetisiert werden, welche ihrerseits uber die Umsetzung von 

25 Si(OEt) 4 mit Cholinsilikat bzw. durch die Umsetzung von Abfallprodukten der Reisernte mit 
Tetramethylammoniumhydroxid zuganglich ist (R. M. Laine, I. Hasegawa, C. Brick, J. 
Kampf, Abstracts of Papers, 222nd ACS National Meeting, Chicago, IL, United States, 
August 26-30, 2001, MTLS-018). 
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Sowohl die Silasesquioxane als auch die Spharosilikate sind bei Temperaturen bis zu 
mehreren hundert Grad Celsius thermisch stabil. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Vemetzer gemaB Anspruch 1 zux 
Vemetzung von Matrixmaterialien, wobei der Vemetzer funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist, gemaB der Formel 

[(RaXbSiOLs)™ (RcXdSiO)n (ReXfSizO^o (RgXhSi^p] 

mita,b, c = 0-1; d= 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p :> 4; a+b = 1; c+d = 2; e+f - 3 und 
g+h = 4; 

R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 

Cycloalkinyl-, Aryl-, 'Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten, die uber eine Polymereinheit 
oder eine Briickeneinheit angebunden sind, 

X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 

Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat- 
, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche 
Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, 

wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die Substituenten 
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AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Vernetzers in organischen und/oder anorganischen Matrixmaterialien 
5 sowie die daraus resultierende Matrix und das hierfur angewandte Verfahren. 

Der erfindungsgemaBe Vernetzer hat den Vorteil, dass man Werkstoffe, basierend auf einem 
oder mehreren organischen Matrixmaterialien, mit erhohter mechanischer Stabilitat und 
mechanischer Festigkeit, verbesserter Losungsmittelbestandigkeit, verbessertem 

10 Absperrverhalten, erhohter Adhasion, hoherer Temperaturbestandigkeit und/oder Abrieb- und 
Kratzfestigkeit an der Oberflache erhalt. Zudem lasst sich die Elastizitat von anorganischen 
Werkstoffen durch die Verwendung von chemischen Verbindungen, die funktionalisierte 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweisen, als vemetzendes 
Mittel steigern. 1m Gegensatz zu vielen herkommlichen Vemetzem kann uber die 

15 Substituenten dieser polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten das 
Verhalten des erfindungsgemaBen Vernetzers gesteuert und damit auch die Eigenschaften der 
resultierenden Matrix beeinflusst werden. Der erfindungsgemaBe Vernetzer kann mit sich 
selbst reagieren und somit ein eigenes Netzwerk in der Matrix ausbilden, das aus den 
resultierenden Struktureinheiten des erfindungsgemaBen Vernetzers besteht, oder aber der 

20 erfindungsgemaBe Vernetzer kann mit seinen funktionellen Gruppen mit den funktionellen 
Gruppen des Matrixmaterials reagieren und somit Seine Vernetzung des Matrixmaterials 
leisten. Im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen die erfindungsgemaBen Vernetzer auch 
als Harter eingesetzt werden- 

25 Der erfindungsgemaBe Vernetzer zur Vernetzung von Matrixmaterialien zeichnet sich 
dadurch aus, dass der Vernetzer funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten aufweist, gemaB der Fonnel 

[(R a X b SiO l>5 ) m (RcXdSiO) n (ReXfSiiO^o (R^Si 2 0 2 ) p ] 

30 

mit a, b, c - 0-1; d = 1-2; e, f, g - 0-3; h = 1-4; m+n+o+p 2> 4; a+b = 1; c+d - 2; e+f= 3 und 
g-t-h-4; 
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vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 
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Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, AUrinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgrappe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereiiiheiten, die iiber eine Polymereinheit 
oder eine Briickeneinheit angebunden sind, 



10 



Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine 
solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, 



aufweist, 

wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die Substituenten 
vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

15 Der Einsatz von erfindungsgemafien Vernetzem, die funktionalisierte polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoff-Clxistereinheiten aufweisen, bei organischen Matrixmaterialien hat nicht 
nur eine Erhohung der mechanischen Stabilitat und Festigkeit der daraus r^ultierenden 
Werkstoffe zur Folge, sondem auch eine Erhohung der thermischen Stabilitat. Zudem lasst 
sich die Elastizitat von anorganischen Werkstoffen durch die Verwendung von chemischen 

20 Verbindungen mit funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten als vernetzendes Mittel steigem. hn Gegensatz zu vielen herkommlichen 
Vernetzem kann uber die Substituenten der ftmktionalisierten polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten das Verhalten des erfindxingsgemaBen Vernetzers 
gesteuert und damit auch die Eigenschaften des daraus resultierenden Werkstoffes beeinflusst 

25 werden. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des erfindungsgemafien 
Vernetzers lassen sich somit gezielt voreinstellen. Die Polaritat des erfindungsgemafien 
Vernetzers kann fiber die Substituenten vom Typ R und Typ X an den polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten eingestellt werden. Uber die unter- 
schiedliche Struktur und Polaritat dieser Substituenten kann gesteuert werden, ob die 

30 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten mehr anorganischen oder 
mehr organischen Charakter aufweisen. Die erfindungsgemafien Vemetzer konnen je nach 
Struktur thermisch sehr stabil sein. Durch die Kafigstruktur der polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten sind nur wenige funktionelle Gruppen zur Anbindung 
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der Vernetzennolekiile notwendig, da mit einer funktionalisierten Gruppe ein gesamter 
„Kafig" angebunden werden kann. 

Bevorzugt sind Vernetzer, deren funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoff-Clustereinheit auf der Struktur 3 



basiert, 

mit X 1 = Substituent vom Typ X oder vom Typ -0-SiX 3 , X 2 = Substituent vom Typ X, 
vom Typ -0-SiX 3) vom Typ R, vom Typ -0-SiX 2 R, vom Typ -0-SiXR 2 oder 
vomTyp-0-SiR3, 

R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgrappe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clxistereinheiten, die iiber eine Polymereinheit 
oder eine Briickeneinheit angebunden sind, 

X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, 
Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche 
Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R. 




3 



Die Substituenten vom Typ X der fiinktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoff-Clustereinheiten weisen bevorzugt Isocyanatreste, blockierte Isocyanatreste, 
Amino-, Acrylat-, Methacrylat-, Alkoxysilyl-, Alkoxysilylalkyl-, Hydroxy und/oder 



WO 03/095547 A PCT/EP03/04587 

Epoxyreste auf. Die Funktionalisierung der polyedrischen oligomeren SiUzium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten des erfmdungsgemaBen Vernetzers geschieht uber die Substituenten vom 
Typ X. Fur bestimmte Anwendungsgebiete, wie z.B. bei Lacken, konnen Vernetzer mit 
blockierten bzw. verkappten Isocyanatgrappen eingesetzt werden. Bei dem 

5 erfindungsgemaBen Vernetzer kann diese Funktionalitat durch die Wahl der Substituenten 
vom Typ X gesteuert werden. Fur das Anwendungsgebiet der Lacke konnen bevorzugt 
Vernetzer, die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten mit blockierten 
bzw. verkappten Isocyanatgrappen als Substituenten vom Typ X aufweisen, eingesetzt 
werden. Die Herstellung dieser erfindungsgemaBen Vernetzer kann, z.B. uber eine 

10 Ringbildung, wobei zwei Isocyanatmolekule ein Uretdion bzw. drei Isocyanatmolekiile ein 
Isocyanurat bilden oder uber eine Blockierung, z.B. mit Caprolactam, Phenolen oder 
Malonsaure, geschehen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Vernetzers sind mindestens 
15 zwei der Substituenten vom Typ X, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des 
Vernetzers sind mindestens zwei der Substituenten vom Typ X gleich. 

Aufgrund ihres molekularen Charakters besitzen die erfmdungsgemaBen Vernetzer ein 
einheitliches und definiertes Molekulargewicht. In einer besonderen Ausfuhrungsform des 
20 erfindungsgemaBen Vernetzers weist dieser bevorzugt ein Molekulargewicht von mindestens 
400 g/mol, besonders bevorzugt 700 bis 3000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 800 bis 
1500 g/mol auf. 

Die Molekulgrofie des erfindungsgemaBen Vernetzers kann erhoht werden, indem man 
25 mehrere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten mittels 
Kondensation, z.B. uber einen Spacer und/oder den funktionellen Gruppen des Substituenten 
vom Typ X, verbindet. Des weiteren kann man eine VergroBerung des erfindungsgemaBen 
Vernetzers durch eine Homo- oder Copolymerisation erreichen. Auch ein Grafting, d. h. die 
Fixierung des erfindungsgemaBen Vernetzers an ein grofieres MolekiU oder Polymer, ist 
30 moglich. Beispielsweise konnen die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten uber eine Hydrosilylierung mit Polymeren verbunden werden. So wird es 
moglich, Molekule von uber 5 nm molekularer GroBe (maximale Ausdehnung des 
erfindungsgemaBen Vernetzers) herzustellen. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn der 
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# 



erfindungsgemaBe Vemetzer eine molekulare Grofie von 0,1 bis 500 nm, vorzugsweise von 
0,5 bis 50 nm und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 25 nm aufweist Um die MolekiilgroBe 
des erfindungsgemaBen Vernetzers zu vergroflern, konnen Dendrimer-Strukturen oder 
hyperbranched-Strukturen eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann der erfindungsgemaBe Vemetzer weitere 
Verbindungen mit vemetzenden Eigenschaften aufweisen, wobei diese {Combination von 
verschiedenen Vemetzem zumindest einen Vemetzer aufweist, der funktionalisierte 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist. 

Bei den polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten handelt es sich 
insbesondere um die Verbindungsklasse der Spharosilikate gemaB der Formel 

[(ReXfSi202,5)o (RgX h Si 2 0 2 )p] mit e, f, g = 0-3; h - 1-4; o+p > 4; eff = 3 und g4-h = 4, 

bevorzugt jedoch um die Verbindungsklasse der Silasesquioxane gemaB der Formel 

[(R a XbSiOi j5 )m (RcX d SiO)„] mit a, b, c = 0-1 ; d = 1-2; m+n > 4; a+b = 1; c+d = 2. 



Besonders bevorzugt sind Vemetzer, die auf der funktionalisierten oligomeren 
Silasesquioxaneinheit der Struktur 4, 5 oder 6 basieren, 
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6 

Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte oligomere 
Silasesquioxaneinheiten, die uber eine Polymereioheit oder eine Briickeneinheit 
angebunden sind, wobei die Silasesquioxaneinheit uber mindestens zwei 
Hydroxylgruppen fiinktionalisiert ist 

Die Substituenten vom Typ R der Silasesquioxaneinheiten konnen alle identisch sein, daraus 
10 ergibt sich eine sogenannte funktionalisierte homoleptische Struktur gemaB 

[(RSi0 1>5 ) m (RXSiO) n ] 
7 

15 mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Siliziumatome in der Geriiststruktur der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstofif-Clustereinheit entspricht und 
R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte 



mitR = 



5 
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polyedrische oligomere Siliziiim--SauerstofF-Clvistereiaheiteii ) die uber eine 
Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden sind, 



5 



X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy- 
, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens 
eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, 
wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 



10 



In einer weiteren Ausfuhrungsfoim des Vernetzers weist die Silasesquioxaneinheit eine 
funktionalisierte heteroleptische Struktur au£ wobei mindestens zwei der Substituenten vom 
Typ R gemaB Struktur 7 unterschiedlich sind. 

15 Die erfindungsgemaBen Vemetzer, die funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheiten 
aufweisen, konnen durch die Umsetzung von Silasesquioxanen mit freien Hydroxygruppen 
mit monomeren funktionalisierten Silanen der Struktur Y 3 Si-X ! , Y 2 SiX I X u und YsiX^X 111 
erhalten werden, wobei der Substituent Y eine Abgangsgruppe ist, ausgewahlt aus Alkoxy-, 
Carboxy-, Halogen-, Silyloxy- oder Amino gruppe, die Substituenten X 1 , X 11 und X m vom 

20 Typ X sind und gleich oder unterschiedlich sind, mit X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, 
Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, 
Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, 
blockierter Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder 
mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R und R = 

25 Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, 
Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sind 
oder weitere funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheiten, die uber eine 
Polymereinheit oder eine Bruckeneinheit angebunden sind. 

30 Eine erfindungsgemaBe Matrix zeichnet sich allgemein dadurch aus, dass sie mittels 
zumindest eines erfindungsgemaBen Vernetzers vernetzt wurde. Die Matrix weist bevorzugt 
von 0,05 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 50 Gew.-% des erfindungsgemaBen 
Vernetzers, besonders bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 3 
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bis 25 Gew.-% des erfindungsgemaBen Vernetzers auf. Bevorzugt kann auch eine Matrix sein, 
die mittels einer Kombination von verschiedenen Vernetzern, die zumindest einen 
erfindungsgemaBen Vernetzer aufweist, vernetzt wurde. Das Matrixmaterial weist bei der 
Verwendung von einer Kombination von Vernetzern eine Zusatzmenge an dem 
erfindungsgemaBen Vernetzer bezogen auf das zu vernetzende Matrixmaterial bevorzugt von 
0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
von 5 bis 15 Gew.-% auf. Das Matrixmaterial kann im Falle von einer Kombination von 
Vernetzern eine dem Stand der Technik gemaBe Menge an herkommlichen Vernetzern 
aufweisen. Beispielsweise konnen erfindungsgemafie Vernetzer, die mit Isocyanatgruppen 
funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheiten aufweisen, in einem beliebigen 
Verhaltnis mit herkommlichen Vernetzern auf Isocyanatbasis kombiniert und zur Vernetzung 
von Hydroxylgruppen-aufweisenden Polyestern eingesetzt werden. Als herkommliche 
Vernetzer auf Isocyanatbasis konnen Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat (TDI), Naphthylen- 1 ,5-diisocyanat (NDI), Diphenylmethan-4,4'- 
diisocyanat (MDI), Triphenylmethan-4,4%4"-triisocyana^ und/oder Hexamethylendiisocyanat 
(HDI) verwendet werden. ErfindungsgemaB ist es aber auch mogjich, dass die Matrix 
ausschliefllich den erfindungsgemaBen Vernetzer aufweist, der in diesem Fall die Funktion 
des Matrixmaterials und des Vernetzers in sich vereinigt. 

Die Matrix kann organische und/oder anorganische Matrixmaterialien aufweisen. Das 
anorganische Matrixmaterial der Matrix dient bevorzugt zur Herstellung von Glasern, 
mineralischen Baustoffen und/oder anorganische Sintermassen. Die Matrix kann jedoch auch 
ein Elastomer, thermo- oder duroplastischen Kunststoff aufweisen. Besonders bevorzugt wird 
ein organisches Matrixmaterial, das ein Polymer aufweist, das aus Polyethylen, Polypropylen, 
Polyester, Copolyester, Polycarbonat, Polyamid, Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, 
Polymethacrylat, Polymethacrylatcopolymer, Polysiloxan, Polysilan, Polytetrafluorethylen, 
Phenolharz, Polyoxymethylen, Epoxidharz, Polyvinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, 
Polystyrol, Copolymeren des Styrols, ABS-Polymer, Alkydharz, ungesattigtem Polyesterharz, 
Nitrocelluloseharz oder Kautschuk ausgewahlt ist, eingesetzt. 



Eine besondere Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Matrix weist eine organische 
Matrix auf, ausgewahlt aus Kohlenwasserstoffharzen, Polyamidharzen, Alkydharzen, 
Maleinatharzen, Polyacrylaten, Harnstoffharzen, Polyterpenhaizen, Keton-Aldehydhaizen, 
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Epoxidharzen, Phenolharzen, Polyestern und Polyurethansystemen, Cellulosederivaten, Harze 
auf Kolophoniumbasis, Schellack und Dammar sowie alle von vorgenannten Harzen 
abgeleiteten Derivaten. Eine solche Matrix eignet sich bevorzugt fur die Herstellung von 
Lack- und Druckfarbensystemen, besonders bevorzugt auch fur die Herstellung von 
5 Pulverlacken. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Matrix bildet der erfindungsgemaBe Vernetzer 
bevorzugt mindestens eine, besonders bevorzugt zwei und ganz besonders bevorzugt mehr als 
zwei kovalente Bindungen zu dem Matrixmaterial aus. Hierfur miissen die reaktiven 

10 Substituenten vom Typ X des erfindungsgemaBen Vemetzers und die reaktiven funktionellen 
Gruppen beim zu vernetzenden Matrixmaterial aufeinander abgestimmt sein. So kann sowohl 
das Matrixmaterial als auch der erfindungsgemaBe Vernetzer Doppelbindungen, Hydroxyl-, 
Carboxyl-, Amino-, Isocyanat- oder Epoxygruppen enthalten. Durch Strahlung, Temperatur, 
Feuchtigkeitszugabe oder Zugabe eines Initiators wird die Reaktion zwischen dem 

15 Matrixmaterial und dem erfindungsgemaBen Vernetzer eingeleitet, so dass es zur Ausbildung 
von kovalenten Bindungen kommt. Als Strahlung kann fur das Starten des 
Vemetzungsprozesses Elektronen-, UV- oder Mikrowellenstrahlung verwendet werden. 

Bei unpolaren Matrixmaterialien, die keine reaktiven funktionellen Gruppen fur eine 
20 kovalente Anbindung des erfindungsgemaBen Vemetzers an das Matrixmaterial aufweisen, 
reagiert der erfindungsgemaBe Vernetzer bevorzugt mit sich selbst und bildet somit ein 
eigenes Netzwerk in der Matrix aus, das aus den resultierenden Struktureinheiten des 
erfindungsgemaBen Vemetzers besteht Die Initialisierung des Vemetzungsprozesses kann in 
diesem Falle ebenfalls mittels Feuchtigkeit, Elektronen-, UV- oder Mikrowellenstrahlung 
25 erfolgen. 

Der erfindungsgemaBe Vernetzer kann zur Vemetzung einer anorganischen Matrix zur 
Herstellung von Glasern, Keramiken, Beton, Mortel, Putz und/oder mineralischen Baustoffen 
verwendet werden. Ebenso kann dieser erfindungsgemaBe Vernetzer zur Herstellung von 
30 Kunststoffen, Lacken, Farben, wie z.B- Druckfarben, Klebstoffen, Dichtungsmassen, 
GieBmassen, Spachtelmassen, Streichmassen, Schaumstoffen und Beschichtungen, die 
sowohl mit organischen als auch anorganischen bzw. metallischen Werkstoffen verwendet 
werden konnen, verwendet werden. 
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Beim Einbringen des erfindungsgemaBen Vemetzers mit Alkoxylsilyl- oder 
Alkoxysilylalkylgruppen funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten in mineralischen Stoffe, wie z.B. in Putzen, weist der erfindungsgemaBe 
Vernetzer vorzugsweise eine zur Haftung zu mineralischen Stoffen befahigte Gruppe auf, die 
5 z.B. mit den Hydroxylgruppen des mineralischen Stoffes reagieren kann. 

Diese besondere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Vemetzers mit Alkoxysilyl- oder 
Alkoxysilylalkylgruppen funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten kann als Vernetzer von organischen Beschichtungen auf Glaser verwendet 
10 werden. Dieser Vernetzer kann sowohl die Beschichtung vemetzen als auch mit den 
Hydroxylgruppen des Glases reagieren und man erhalt somit eine gute Haftung der 
Beschichtung am Glas. Der erfindungsgemaBe Vernetzer kann auch fur Beschichtungen von 
Keramiken verwendet werden. 

15 Fur die Herstellung von Beschichtungen fur Glaser, aber auch fur die Beschichtung von 
Kunststoffen, konnen erfindungsgemaBe Vernetzer, die mit Acrylat- oder Methacrylatgruppen 
funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweisen, 
verwendet werden. Die fur die Beschichtung verwendete Mischung weist vorzugsweise von 
0,05 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 60 

20 Gew.-% des erfindungsgemaBen Vemetzers auf. Die verbleibende Menge kann ein 
organisches Losungsmittel, in dem der erfindungsgemaBe Vernetzer gelost oder dispergiert 
werden kann, ein Treib- oder Tragergas und/oder ein geeignetes organisches Matrixmaterial, 
das z.B. zusammen mit dem Vernetzer ein mehrdimensionales Netzwerk, z.B. durch 
Polymerisation, ausbilden kann, sein. Geeignete Treib- oder Tragergase sind vorzugsweise 

25 Propan, Butan, Dimethylether, fluorierte Kohlenwasserstoffe, Stickstoff, 
Distickstoffinonoxid, Luft und/oder gasformiges Kohlendioxid. Als Losungsmittel konnen 
beispielsweise Aliphate, Cycloaliphate, halogenierte Kohlenwasserstoffe, cyclische oder 
acyclische Ether verwendet werden. Die Applikation der Beschichtung erfolgt entweder durch 
Aufstreichen, dxirch Aufepritzen, z.B. mittels ,Airless-Gerate" oder Druckluftpistolen, die 

30 einen Druck von 2 bis 20 bar und einen Dusendurchmesser von 0,2 bis 1,0 mm aufweisen, 
oder durch Aufspriihen, z.B. mittels Spraydosen, die einen Druck von 1 ,2 bis 10 bar und einen 
Dusendurchmesser von 0,2 bis 1,0 mm aufweisen. 
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ErfindungsgemaBe Vemetzer, die mit Isocyanatgruppen funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-SauerstofF-Clustereiiiheiten aufweisen, konnen - auch in Kombination mit 
herkommlichen Vernetzem auf Isocyanatbasis - zur Vernetzung von Polyolen und/oder 
Hydroxygruppen-aufweisenden Polyestern eingesetzt werden. Auf diese Weise entstehen 
5 Lacke, z.B. Pulverlacke, aber auch GieB-, Streich- und Spachtelmassen, sowie Klebstoffe, 
Schaumstoffe und Dichtungsmassen. 

Die Funktionalisierung der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten 
des erfindungsgemaBen Vemetzers mit einer Epoxygruppe ermoglicht es, in Verbindung mit 
10 Hydroxylgruppen- oder Aminogruppen-aufweisenden Polyestern neuartige Epoxysysteme fur 
Lacke, GieBmassen und Klebstoffe herzustellen. 

Aus Hydroxylgruppen-aufweisenden Polyestern konnen in Kombination mit den 
erfindungsgemaBen Vernetzem, die mit Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, reaktive 

15 Hotmelts und Hotmeltadhesives bzw. Klebstoffe mit verbesserter mechanischer Stabilitat und 
Festigkeit, verbesserter Losemittelbestandigkeit sowie hoherer Temperaturbestandigkeit 
hergestellt werden. Unter Dynacoll 7000® werden von Degussa Hydroxylgruppen- 
auftveisende Polyester geliefert, die beim Klebstoffhersteller je nach gewunschtem 
Vemetzungsgrad mit Diisocyanaten, wie z.B. MDI oder IPDI, umgesetzt werden. Beim 

20 Kunden werden diese als Hotmeltadhesiv oder als Schmelzklebstoff appliziert, wobei durch 
Aufiiahme von Luftfeuchtigkeit, ein Teil der freien Isocyanatgruppen ein Amin bilden und 
diese mit den verbleibenden Isocyanatgruppen zu einem substituierten Harnstoff abreagieren 
vmd auf diese Weise eine nachtragliche Polymerisation und Vernetzung des 
Schmelzklebstoffs stattfindet (Huber, Miiller, . Adhesives Age, November 1987, 32). Durch 

25 Zusatz von mit Hydroxylgruppen funktionalisierten erfindungsgemaBen Vernetzem und 
weiterem Zusatz von Diisocyanat bzw. Neubemessung (d.h. dass zusatzlich iiber einen 
Hydroxylgruppen-aufweisenden Vemetzer in die Matrix eingebrachte Hydroxylgruppen bei 
der Bemessung der Isocyanatmenge insgesamt zu berucksichtigen sind) der Menge an 
Diisocyanat, urn somit das gewunschte Verhaltnis 1 : 1 von Hydroxylgruppen zu 

30 Isocyanatgruppen einzuhalten, konnen Verklebungen mit extrem verbesserter mechanischen 
Stabilitat, Festigkeit, Losemittel- und Temperaturbestandigkeit erhalten werden. 



Dvirch Anbindung der Epoxygruppe an eine polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff- 
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Clustereinheit des erfindungsgemaBen Vernetzers konnen in Verbindung mit Hydroxyl- 
gruppen- oder Aminogruppen-aufweisenden Polyestern einerseits neuartige Epoxysysteme fur 
Lacke, Gieflmassen und Klebstoffe hergestellt werden, andererseits konnen iiber die 
Funktionalisierung einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit des 

5 erfindungsgemaBen Vernetzers mit einer Aminogruppe die bekannten Systeme aus 1-Chlor- 
2,3-epoxypropan und Bisphenol A gehartet werden. Solch eine Matrix wird in 
herkommlicherweise mit Aminen, wie z.B. Isophorondiamin (IPDA), Diethylentriamin 
(DETA), Triethylentetramin (TETA) oder Tetraethylenpentamin (TEPA) vernetzt Auch hier 
ist es moglich, mit Epoxy- oder Aminogruppen funktionalisierte erfindungsgemaBen 

10 Vernetzers mit anderen Vemetzern bzw. Hartern in jedem Verhaltnis zu kombinieren. 

Eine besondere Verwendungsweise der erfindungsgemaBen Vernetzer konnen 
Beschichtungen von Chips der Computerindustrie sein. Die erfindungsgemaBen Systeme 
konnen ausgezeichnete Isolatoreigenschaften (niedrige Dielektrizitatskonstante) aufweisen, so 

15 dass sich keine nennenswerte Kapazitat zwischen zwei Leiterbahnen aufbauen kann. Der 
Fachmann spricht in diesem Fall von einem sog. niedrigen k-Wert, einer niedrigen 
elektrischen Permittivitat. Die erfindungsgemaBen Systeme konnen demnach ausgezeichnete 
Voraussetzungen mitbringen, um fur Computerchips verwendet zu werden. Bevorzugt stellt in 
diesem Fall der erfindungsgemaBe Vernetzer auch die organische Matrix selbst dar, so dass 

20 eine Fremdmatrix nicht zwingend erforderlich ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Vemetzung von Matrixmaterialien zu einer festen 
Matrix zeichnet sich dadurch aus, dass ein erfindungsgemaBer Vernetzer eingesetzt wird. Die 
einzelnen Verfahrensschritte konnen wie bei herkommlichen Vemetzungsprozessen 
25 durchgefuhrt werden. Es bedarf keiner speziellen Verfahrensschritte, um die gewunschte 
Matrix zu erhalten. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern ohne ihren Schutzumfang 
einzuschranken: 

30 Beispiele 1: Herstellung der Silasesquioxane 

Beispiel 1.1: Synfhese von (Isobutyl) 8 Si«Oi2 aus (Isobutyl)Si(OMe) 3 

Zu einer Losung von 446 g (2.5 mol) Isobutyltrimethoxysilan (Isobutyl)Si(OMe) 3 in 4300 ml 
Aceton wird unter Ruhren eine Losung von 6.4 g (0.1 1 mol) KOH in 200 ml H 2 0 gegeben. 
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Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 3 Tage bei 30 °C geruhrt. Der entstehende 
Niederschlag wird abfiltriert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt 
(Isobutyl) 8 Si 8 Oi2 wird in einer Ausbeute von 262 g (96 %) erhalten. 



5 Beispiel 1.2: Synthese von (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH)3 aus (Isobuty^sSigOn 

(Beispielfur die Synthese eines unvollstandig kondensierten Silasesquioxans mit drei freien 
Hydroxylgruppen) 

Bei einer Temperatur von 55 °C werden 55 g (63 mmol) (Isobutyl) 8 Si 8 Oi 2 in 500 ml eines 
Aceton-Methanol-Gemisches (Volumenverhaltnis 84:16) gegeben, welches 5.0 ml (278 
10 mmol) H 2 0 und 10.0 g (437 mmol) LiOH enthalt. Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 1 8 h 
bei 55 °C geriihrt und danach zu 500 ml In Salzsaure gegeben. Nach 5 Minuten Ruhren wird 
der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit 100 ml CH 3 OH gewaschen. Nach Trocknen an Luft 
werden 54.8 g (96 %) (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 erhalten. 



15 Beispiel 1.3: Synthese von (Isobutyl) 7 Si 7 09(OSiMe3)(OH)2 

(Beispielfur die Synthese eines unvollstandig kondensierten Silasesquioxans mit zwei freien 
Hydroxylgruppen) 

Diese Verbindung wird durch Umsetzung des Trisilanols (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 (aus Beispiel 
1.2) mit dem Chlorsilan ClSi(Me) 3 unter Verwendung einer Base, wie Triethylamin, mit THF 
20 als Losemittel bei einer Temperatur von 20 °C hergestellt. Dabei wird uber Nacht geruhrt. 

Beispiel 1.4: Synthese von asobutyl) 7 Si 7 09(OSiMe3)[OSiMe2(CH 2 )3NCO]2 ausgehend 
von (IsobutyI) 7 Si 7 09(OSiMe3)(OH)2 

(Beispielfur einfunktionalisiertes Silasesquioxan mit zwei Isocyanat-Endgruppen) 
25 Zu einer Losung von 10 g (1 1.6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OSiMe3)(OH) 2 in 50 ml THF, die 7 
ml Triethylamin (Et 3 N) enthalt, werden bei einer Temperatur von 20 °C 4.29 g (25 mmol) 3- 
Isocyanatopropyldimethylchlorsilan zugegeben. Die Mischung wird uber Nacht geruhrt. 
Danach wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird durch Extraktion mit 2 x 
100 ml Hexan isoliert. Der Extrakt wird im Vakuum zu einem dicken 6l gestrippt, danach in 
30 20 ml Toluol aufgenommen und durch Zugabe von 100 ml Acetonitril ausgefallt. Die 
Ausbeute des Produktes betragt 85 %. 



Beispiel 1.5: Synthese von (Isobutyl) 7 Si 7 09[OSiMe 2 (CH 2 )3NCO]3 ausgehend von 
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(Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 

(Beispiel fur ein Junktionalisiertes Silasesquioxan mit drei Isocyanat-Endgruppen) 
Zu einer Losung von 10 g (12.6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 in 50 ml THF, die 10 ml 
Triethylamin (Et 3 N) enthalt, werden bei einer Temperatur von 20 °C 6.87 g (40 mmol) 3- 
5 Isocyanatopropyldimethylchlorsilan zugegeben. Die Mischung wird uber Nacht geriihrt. 
Danach wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird durch Extraktion mit 2 x 
100 ml Hexan isoliert. Der Extrakt wird im Vakuum zu einem dicken 6l gestrippt, danach in 
20 ml Toluol aufgenommen und durch Zugabe von 100 ml Acetonitril ausgefallt. Die 
Ausbeute des Produktes betragt 89 %. 



Beispiel 1.6: Synthese von asobutyl) 7 Si 7 09(OSiMe 3 )[OSiMe2(CH 2 ) 3 NH2l2 ausgehend von 
(Isobutyl) 7 Si 7 p9(OSiMe 3 )(OSiMe 2 H)2 (von Hybrid Plastics) 
(Beispiel fur ein funktionalisiertes Silasesquioxan mit zwei Amino-Endgruppen) 
Zu einer Losung von 4.0 g (4.1 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OSiMe3)(OSiMe2H)2 in 25 ml Toluol 
15 werden bei einer Temperatur von 20 °C 0.51 g (9.0 mmol) Allylamin und 50 mg eines Platin- 
divinyltetramethyldisiloxan-Komplexes in Xylol (von ABCR Gelest GmbH & Co KG) 
zugegeben. Die Mischung wird uber Nacht geruhrt. Danach wird das Losemittel im Vakuum 
entfernt. Das Produkt wird durch Zugabe von 150 ml Acetonitril ausgefallt, abfiltriert und mit 
2 x 20 ml Acetonitril gewaschen. Die Ausbeute des Produktes betragt 71 %. 



Beispiel 1.7: Synthese von (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 [OSiMe 2 (CH2)3NH2l3 ausgehend von 
(Isobutyl) 7 Si 7 09[OSiMe2Hl3 (= SHI 307 von Hybrid Plastics) 
(Beispiel fur ein Junktionalisiertes Silasesquioxan mit drei Amino-Endgruppen) 
Zu einer Losung von 3.96 g (4.1 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 [OSiMe2H]3 in 25 ml Toluol werden 
25 bei einer Temperatur von 20 °C 0.80 g (14 mmol) Allylamin und 50 mg eines Platin- 
divinyltetramethyldisiloxan-Komplexes in Xylol (von ABCR Gelest GmbH & Co KG) 
zugegeben. Die Mischung wird uber Nacht geruhrt. Danach wird das Losemittel im Vakuum 
entfernt. Das Produkt wird durch Zugabe von 150 ml Acetonitril ausgefallt, abfiltriert und mit 
2 x 20 ml Acetonitril gewaschen. Die Ausbeute des Produktes betragt 66 %. 



Beispiel 1.8: Synthese von asobu<yl) 7 Si 7 09(OSiMe3)[OSiMe2(CH 2 )30COC(Me)=CH 2 ]2 
ausgehend von (Isobutyl^SMVOSiMesXOB^ 

(Beispiel fur ein Junktionalisiertes Silasesquioxan mit zwei Methacrylat-Endgruppen) 



10 



20 



30 
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Zu einer Losung von 10 g (1 1.6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 09(OSiMe3)(OH)2 in 50 ml THF, die 7 
ml Triethylamin enthalt, werden bei einer Temperatur von 20 °C 5.52 g (25 mmol) 
3-Methacryloxypropyldimethylchlorsilan zugegeben. Die Mischung wird fiber Nacht geriihrt. 
Danach wird das Losemittel im Vakuum entfemt. Durch Extraktion mit 2 x 100 ml Hexan 
5 wird das Produkt isoliert. Der Extrakt wird im Vakuum zu einem dicken 6l gestrippt, danach 
in 20 ml Toluol aufgenommen und durch Zugabe von 100 ml Acetonitril ausgefallt. Die 
Ausbeute des Produktes betragt 85 %. 

Beispiel 1.9: Synthese von (Isobutyl)7Si 7 09[OSiMe2(CH 2 )30COC(Me)-CH2l3 ausgehend 
10 von (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 

(Beispiel Jiir ein funktionalisiertes Silasesquioxan mit drei Methacrylat-Endgruppen) 
Zu einer Losung von 10 g (12.6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 in 50 ml THF, die 10 ml 
Triethylamin enthalt, werden bei einer Temperatur von 20 °C 8.83 g (40 mmol) 
3-Methacryloxypropyldimethylchlorsilan zugegeben. Die Mischung wird fiber Nacht geriihrt. 
15 Danach wird das Losemittel im Vakuum entfemt. Das Produkt wird mit 2 x 100 ml Hexan 
extrahiert. Der Extrakt wird in Vakuum zu einem dicken 6l gestrippt, danach in 20 ml Toluol 
aufgenommen und durch Zugabe von 100 ml Acetonitril ausgefallt. Die Ausbeute des 
Produktes betragt 85 %. 

20 Beispiel 2: Priifungen 

Beispiel 2.1: Prufung als Schmelzklebstoffbeschichtung 

In einem Dreihals-Rundkolben werden 1 Mol Polyester entsprechend der Zusammensetzung 
von Tabelle 2.1.1 mit einer Hydroxylzahl von 30 bei einer Temperatur von 130 °C 
aufgeschmolzen und durch Anlegen eines Vakuums 30 min entgast. Danach werden bei einer 
25 Temperatur von 120 °C unter Rfihren 2,2 Mol Diisocyanat bzw. Triisocyanat zugegeben und 
homogenisiert. Zur vollstandigen Umsetzung der Komponenten wird bei 120 °C unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit weiter geriihrt. 

Abbindezeit 

30 Zur Messung der Abbindezeit wird der Schmelzklebstoff aus der 120 °C heifien Schmelze auf 
einen Holzquader von 25 x 25 mm dfinn aufgetragen und sofort anschliefiend mit einem 
zweiten Holzquader der gleichen Grundflache gefugt bzw. zum Verkleben gebracht. Die 
Abbindezeit gibt an, wie lange die Holzstuckchen sich mittels kraftigem Fingerdruck noch 
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gegeneinander verschieben lassen. Je geringer die Zeitspanne ist, desto gunstiger ist das 
Abbindeverhalten des Schmelzklebstoffs. 

Verklebungsversuche 

5 ErftndungsgemaBe bzw. nicht erfindungsgemaBe Polymerzusammensetzungen gemaB der 
Beispiele 2.1 werden nach ihrer Herstellung bei einer Temperatur von 120 °C auf einem 
Holzpriifkoiper appliziert. Dieser wird innerhalb von 0,5 Minuten auf einer Flache von 4 cm 2 
mit einem weiteren Holzpriifkorper einfach uberlappend zusammengefugt und 5 Minuten mit 
einem Gewicht von 2 kg aneinander gepresst. AnschlieBend lagert man das Verklebungs- 

10 muster 14 Tage bei 23 °C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit und fuhrt dann eine Zugpriifung 

und eine Warmestandfestigkeit durch. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.1.1 dargestellt. 

Tabelle 2.1.1: Zusammensetzung der Schmelzklebstoffe (1 Mol) und deren 
Eigenschaften nach Umsetzung mit 2,2 Mol Diisocyanaten bzw. Triisocyananten 



Zusammensetzung 
des Polyesters 


Vernetzer 


Viskositat bei 130 °C 
(Brookfield, in Pa s) 


Nicht erfindungsgemafi 


Erfindungsgemafi 


Abbindezeit (s) 


Warmestandfestigkeit 
nach 68 WPS (°C) 


•■0 

& to 

V V) 

sin 




MDI 


18.000 


X 




15 


191 


2,2 


50 mol-% Adipinsaure 


Vernetzer gemaB 
Beispiel 1.4 


18.000 




X 


5 


245 


3,5 


+ 50 mol-% Hexandiol 


50 mol-% MDI 
















+ 50 mol-% Vernetzer 


18.000 




X 


9 


207 


2.9 




gemaB Beispiel 1.4 
















MDI 


12.000 


X 




10 


185 


2,3 


25 mol-% Adipinsaure 
+ 25 mol-% Dodecan- 


Vernetzer gemafi 
Beispiel 1.5 


12.500 




X 


4 


261 


3,6 


disaure 


50 mol-% MDI 














+ 50 mol-% Hexandiol 


+ 50 mol-% Vernetzer 
gemafi Beispiel 1.5 


11.000 




X 


8 


212 


3,0 
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Es zeigt sich, dass durch Verwendung der erfindungsgemafien Vemetzer gegenuber 
herkotnmlichen Vemetzern sich die Abbindezeit verkiirzt und die Zugscherfestigkeit und 
Warmestandfestigkeit deutlich verbessert werden konnen. 



5 Beispiel 2.2: Priifung in Gieiiharzsystemen 

Als GieBharze konnen Epoxidharzsysteme verwendet werden, deren Basis iiblicherweise 
Bisphenol-A-diglycidylether und aminische Harter, wie z.B. Isophorondiamin (IPDA), sind. 
In aller Regel ist es zum Erhalt optimaler Eigenschaften wichtig, einen moglichst hohen 
Aushartungsgrad zu erzielen. Deswegen werden zweckmaBigerweise zwei Arten von 

10 Reaktionsbeschleunigern eingesetzt, namlich solche zur Steuerung der Bearbeitungszeit 
(Topfeeit) und solche zur Beeinflussung der Vernetzungsdichte. AuBerdem wird angestrebt, 
die maximale Temperatur bei der Aushartung zu erniedrigen, weil damit die Reduzierung des 
Schrumpfes einhergeht. DE 42 11 454 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung und der 
Anwendung von Isophorondiamin, das zu 59 % in trans-Form und zu 41 % in cis-Form 

15 vorliegt. 

Durch den Einsatz von Produkten aus den Beispielen 1.6 und 1.7 ist es moglich, 
handelsubliches IPDA mit einem trans-Anteil von 24 % und einem cis-Anteil von 76 % 
einzusetzen. 



20 Herstellung des GielJharzsystems 

Es werden jeweils ein Epoxidharz auf Basis von Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidzahl 
5,30 Aquivalente/kg, Viskositat bei 25 °C 10.500 mPas) und handelsubliches IPDA gemischt. 
Zur besseren Durchhartung werden Benzylalkohol, worin das IPDA und der ebenfalls 
mitverwendete Salicylalkohol zunachst gelost werden, zugegeben. Die Ergebnisse sind in der 
25 Tabelle 2.2. 1 dargestellt. 
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Tabelle 2.2.1: Zusammensetzung der Gieflmassen und deren Eigenschaften 



Zusammensetzung 


Nicht erfindungsgemaO 


ErfindungsgemaQ 


ill* 

u 

d» 

«* 

3 s 


U 

o 

1 | 

s g 

H 


Pendelharte nach Konig (s), 
DIN 53157* 


69 Gew.-% Epoxidharz 

+ 15 Gew.-% IPDA (76 % cis, 24 % trans) 

+ 14 Gew.-% Benzylalkohol + 2 Gew.-% Salicylalkohol 


X 




74 


190 


208 


68 Gew.-% Epoxidharz 

+ K Cpw TPTIA f76 % cis 24 °/a trans) 

+ 14 Gew.-% Benzylalkohol + 2 Gew.-% Salicylalkohol 

+ 1 Gew.-% Beispiel 1.6 




X 


87 


161 


217 


68 Gew.-% Epoxidharz 

+ 15 Gew.-% BPDA (76 % cis, 24 % trans) 

+ 14 Gew.-% Benzylalkohol + 2 Gew.-% Salicylalkohol 

+ 1 Gew.-% Beispiel 1.7 




X 


83 


166 


215 



L/icac iav/jvis/v/iiuiav-ii^/ nuiuug niuu*' _ — — 

Bonder-Rostschutz 26/NL 60 - bei einer Trockenfilmdicke von 45 +/- 5um durchgefuhrt. 

5 Es zeigt sich, dass die erfihdungsgemafien Zusammensetzungen gegenuber herkommlichen 
Zusammensetzungen eine langere Gebrauchsdauer, eine niedrigere maximale Temperatur bei 
mindestens gleich guten bzw. verbesserten lacktechnischen Eigenschaften aufweisen. 

Beispiel 2.3: Priifung in einer anorganischen Matrix (Mortel) 

10 12,5 Gew.-Teile Portlandzement, 12,5 Gew.-Teile Kalk und 75,0 Gew.-Teile Flusssand (alle 
Komponenten vom Baumarkt) werden mit Wasser zu einem hochviskosen Mortel gemischt. 
Jeweils 0,06 Gew.-Teile der Produkte aus den Beispielen 1.2, 1.7 und 1.8 werden in 
verschiedenen Versuchen bei den erfindungsgemaBen Zusatomenselzungen homogen 
eingearbeitet. Danach fiillt man bei Raumtemperatur eine quaderformige Form der 

15 Kantenlange 150 x 20 x 5 mm mit diesem Mortel und entformt diese Mischung nach 1 Tag. 
Danach lSsst man den Mortel weitere 3 Tage bei Raumtemperatur trocknen. Nach der 
Trocknung und der Entformung lasst man die Prttfkorper aus einer Hohe von 1,50 m 
waagerecht auf einen Betoriboden fallen. Beurteilt wird das Bruchverhalten (Tabelle 2.3.1). 
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Nach visueller Beurteilung wurden die Noten 1 (sehr gut) bis 5 (sehr schlecht) vergeben. 
Tabelle 2.3.1: Zusammensetzung der anorganischen Matrix und deren Eigenschaften 



Zusammensetzung 
(Gew.-Teile) 


Nicht 

erfindungsgemaft 


ErfindungsgemaB 


Bruchverhalten 


100 reiner Mortel 


X 




5 


100 reiner Mortel + 0,06 Beispiel 1.2 




X 


2 


100 reiner Mortel + 0,06 Beispiel 1.7 




X 


3 


100 reiner Mortel + 0,06 Beispiel 1.8 




X 


3 



5 Es zeigt sich, dass die erfindungsgemafien Zusammensetzungen gegeniiber herkommlichen 
Zusammensetzungen eine hdhere Elastizitat bzw. ein verbessertes Bruchverhalten aufweisen. 



Die in den Beispielen verwendeten Chemikalien wurden von den folgenden Lieferanten 
bezogen: 

10 • ABCR Gelest GmbH & Co KG (Postfach 210135; Hansastr. 29c; D-761 89 Karlsruhe) 

• Aldrich (P.O. Box 355; Milwaukee; WI 53201 ; USA) 

• Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Postfach; D-80239 Deisenhofen) 

• Hybrid Plastics (18237 Mt. Baldy Circle; Fountain VaUey; CA 92708-61 17, USA) 
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Patentanspruche: 



1. 

5 

10 
15 
20 
25 

2. 



Vernetzer zur Vernetzung von Matrixmaterialien, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Vernetzer funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten aufweist, gemaB der Formel 

[(R a X b Si0 lj5 ) m (RcXaSiO),, (ReXfS^^o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 

mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p > 4; a+b = 1; c+d = 2; e+f = 3 
und g+h = 4; 

R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Siliaum-Sauerstoff-Clustereiiiheiten, die uber eine Polymereinheit 
oder eine Briickeneinheit angebunden sind, 

X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, 
Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche 
Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, 

wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

Vernetzer gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens einer der Substituenten vom Typ X eine Aminogruppe aufweist. 



30 3. 



Vernetzer gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens einer der Substituenten vom Typ X eine Isocyanat- 



oder eine blockierte 
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Isocyanatgruppe aufweist 

4. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens einer der Substituenten vom Typ X eine Acrylat- oder eine 
Methacrylatgruppe aufweist. 

5. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens einer der Substituenten vom Typ X eine Alkoxysilyl- oder eine 
Alkoxysilylalkylgruppe aufweist. 

6. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens einer der Substituenten vom Typ X eine Epoxygruppe aufweist. 

7. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens einer der Substituenten vom Typ X eine Hydroxygruppe aufweist. 

8. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens zwei der Substituenten vom Typ X sind. 

9. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens zwei der Substituenten vom Typ X gleich sind. 

1 0. Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Vemetzer ein Molekulargewicht von mindestens 400 g/mol aufweist. 



1 1 . Vemetzer gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 0, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass der Vernetzer weitere Verbindungen mit vernetzenden Eigenschaften aufweist. 

12. Vernetzer gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit auf 
der Struktur 3 



basiert, 

mit X 1 = Substituent vom Typ X oder vom Typ -0-SiX 3 , X 2 = Substituent vom Typ X, 
vom Typ -0-SiX 3 , vom Typ R, vom Typ -0-SiX 2 R, vom Typ -0-SiXR 2 oder vom 
Typ -0-SiR 3 . 

13. Vernetzer gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-SauerstofF-Clxxstereinheit 
eine funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheit ist. 

14. Vernetzer gemaB Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Silasesquioxaneinheit eine funktionalisierte homoleptische Struktur aufweist, 
wobei alle Substituenten vom Typ R gleich sind. 

15. Vernetzer gemaB Anspruch 13, 




3 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass die Silasesquioxaneinheit eine funktionalisierte heteroleptische Struktur aufweist, 
wobei mindestens zwei der Substituenten vora Typ R unterschiedlich sind. 

16. Vernetzer gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 3 bis 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheit durch eine Umsetzung von 
Silasesquioxaneinheiten mit freien Hydroxygruppen mit monomeren funktionalisierten 
Silanen der Struktur Y 3 Si-X*, Y 2 SiX I X n und YSiX l X u X m erhalten wird, 
wobei der Substituent Y eine Abgangsgruppe ist, ausgewahlt aus Alkoxy-, Carboxy-, 
Halogen-, Silyloxy- oder Aminogruppe, 

die Substituenten X 1 , X 11 und X m vom Typ X sind und gleich oder unterschiedlich sind. 

17. Vernetzer gemaB zumindest einem der Anspriiche 13 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheit auf der Struktur 4, 5 oder 6 
basiert, 



R \ 



V H HO. S 




R 



R 



4 



5 



V H HCK /* 




6 
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wobei die Silasesquioxaneinheit fiber mindestens eine Hydroxylgruppe funktionalisiert 



18. Vemetzer gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte polyedrische oligomere Sttizium-Sauerstoff-Clustereinheit 
eine funktionalisierte oligomere Spharosilikateinheit ist 

1 9. Matrix, dadurch gekennzeichnet, 

dass sie mittels zumindest eines Vemetzers gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 
bis 18 vernetzt wurde. 

20. Matrix gemaB Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie mittels einer Kombination von verschiedenen Vemetzern, bestehend aus 
mindestens einem Vernetzer gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 18, vernetzt 
wurde. 

2 1 . Matrix gemaB dem Anspruch 1 9 oder 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie ein organisches und/oder anorganisches Matrixmaterial aufweist. 

22. Matrix gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 9 bis 2 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als anorganisches Matrixmaterial Glaser, mineralischen Baustoffe und/oder 
anorganische Sintermassen aufweist. 

23 . Matrix gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 9 bis 2 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als organisches Matrixmaterial ein Elastomer oder einen thermo- oder 
duroplastischen Kunststoff aufweist. 



ist. 



24. Matrix gemaB dem Anspruch 23, 
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10 25. 



15 26. 



27. 

20 



25 28. 



dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Matrixmaterial einen Kunststoff ausgewahlt aus Polyethylen, 
Polypropylen, Polyester, Copolyester, Polycarbonat, Polyamid, Copolyamid, 
Polyurethan, Polyacrylat, Polymethacrylat, Polymethacrylatcopolymer, Polysiloxan, 
Polysilan, Polytetrafluorethylen, Phenolharz, Polyoxymethylen, Epoxidharz, 
Polyvinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, Polystyrol, Copolymeren des Styrols, ABS- 
Polymer, Alkydharz, ungesattigtem Polyesterharz, Nitrocelluloseharz oder Kautschuk 
aufweist 

Matrix gemaB zumindest einem der Anspriiche 19 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Silasesquioxaneinheit des Vernetzers mindestens eine kovalente Bindung zu 
dem Matrixmaterial ausbildet. 

Matrix gemaB zumindest einem der Anspriiche 19 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Matrixmaterial von 0,05 bis 100 Gew.-% des Vernetzers aufweist. 

Verwendung eines Vernetzers gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 18 zur 
Herstellung von Kunststoffen, Dichtungsmassen, Lacken, Druckfarben, Klebstoffen, 
Glasern, Keramiken, mineralischen Baustoffen, Beton, Mortel, Putz und 
Beschichtungen von Keramiken, Glasern, Kunststoffen und Chips fur die 
Computerindustrie. 

Verfahren zur Vernetzung von Matrixmaterialien zu einer festen Matrix, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Vernetzer gemaB den Anspriichen 1 bis 18 eingesetzt wird. 



